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Figure 1.1: Annual energy consumption for lighting in Japan
. 経済産業省資源エネルギー庁から発行されるエネルギーに関
, 動力・照明用に使用されるエネルギーの
 [2]. (Figure 
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1.2: Luminous efficiency of lamps
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された光子や電子といった量子の数との比で表されるものである. この外部量子効率は, 特に LED の場
合, 光取り出し効率, 内部量子効率, キャリア注入効率の積として表現される. 蛍光体ではエネルギー
に比べて高いエネルギーを有する励起源を外部から加えることによって, 強制的なキャリア注入効率の
向上とカスケードな励起による 1 を超える内部量子効率が実現され, 蛍光体の発光効率は最大で 300 lm 
W
-1 となるといわれている [5, 6]. これは LED 照明の理論発光効率と同等以上である. 類似の事例とし
て, Oto et al.は蛍光体としてエネルギーギャップが紫外線領域にある半導体を用いたカソードルミネッ
センス(CL: Cathodoluminescence)によって, 紫外線 LED よりも二桁大きな外部量子効率が得られること
を報告している [8, 9]. これによってわずか 45 μA の入力電流に対して 100 mW 程度の紫外線出力が得
られている. このように蛍光体をその発光波長に比べて高エネルギーな励起源を用いて励起することが
可能であれば, LED よりも優れた発光効率を有する光源が得られることが予想される. 加えて Oto et al.
の提唱する省エネルギーで駆動可能な紫外線発光素子を得ることができれば, その家電への組み込みに
よって身近な殺菌用途にも使用することなど, これまでの発光素子(例えば水銀ランプや紫外線 LED)で
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ulated using simply 
を適切に制御することが重要となる
と φを変化させて
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Oto et al.
-2 程度の電流密度が得られると十分に応用展開が可能
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に FE 電流は F に強く依存することがわかる. 一方, 化学的に安定な単体元素の φ = 4 ~ 5 eV においては 
[13], FE 電流はほぼ同等であることがわかる. つまり省エネルギーな電子源を得ることを目的としてよ
り低い電圧 V で大きな FE 電流を得るためには, 大きな β を発現する形状を有するエミッタが必要とな
る. そのため FE に適した材料の一つとしてナノカーボン材料が注目されている.  
 
ナノカーボン材料とはカーボンファイバー(CF: Carbon Fiber), カーボンナノファイバー(CNF: Carbon 
Nano Fiber), カーボンナノチューブ(CNTs: Carbon Nanotubes)などである. これらはナノオーダの曲率を
有する端部を有することから, CNF で β = 0.01 ~ 0.1 μm-1 [14, 15], CNTs で β = 0.1 ~ 1 μm-1 [16, 17, 18]とい
う良好な FE 特性を示し, また炭素原子の化学結合に由来する高い化学的安定性を示すことから電子源
として有望であることが知られている. 特に 1 枚のグラフェンが円筒状となった構造を有する単層カー
ボンナノチューブ(SWCNTs: Single-Walled Carbon Nanotubes)は, 先端部における小さな曲率半径による
高い β, sp2 結合に由来する共鳴構造による高い化学的安定性や電気伝導性, 熱伝導性, 機械的な強度と
いった特性を有することからエミッタとして有望である [19, 20, 21, 22, 23].  
しかしながら一方で CNTs は 104 V μm-1 以上の正の電界強度を印加すると電界蒸発する懸念があるこ






実際に P. Sheshin et al.は CF と蛍光体を用いて, LED と同等の発光効率 110 lm W-1 を有する光源を得る
ことに成功している [25].  P. Sheshin et al.の用いた CF は樹脂を真空中で熱分解して得られたものであ
り, その表面の多数の微細な突起部がエミッタとして動作するものである. 一方で同グループではこの
ようなランダムに形成されたエミッタの消耗にも言及しており, エミッタの消耗による FE 電流の変動
はエミッションサイトの数で補償することで長時間の駆動を実現するというコンセプトを示している 
[26, 27]. しかしながらナノカーボン材料の消耗は炭素原子の脱離を伴うものであるため蛍光体が炭素






1.4 hc-SWCNTs の電界電子放出源としての可能性と課題 
 
FE によるエミッタの消耗について改めてそのメカニズムを考察する. エミッタの消耗とは, エミッタ
へ一定の電圧を印加し続けた場合の FE 電流の変動や減衰をもたらすものを総称した言葉としてよく使
用される. そのため Fowler-Nordheimの式に立ち返ると, FE電流の変動とはエミッタの材料定数である φ, 








α, β の変動はそれぞれを個別に識別することは困難である. 例えばエミッタの電界蒸発によってエミ
ッタの形状が変化して βが変動するとエミッションのしやすさの変動に追随して αも変動してしまうた
めである. そこでエミッタの形状を変化させる要因について考える. エミッタ形状の変動は, エミッタ
の電界蒸発とエッチング作用による分解あるいは成長とに大別される. まず電界蒸発について考える. 
電界蒸発とはエミッタへの電界集中によってエミッタを構成する原子が真空中に飛び出す現象を指す. 
これはエミッタに掛かる F = βVとエミッタの化学的安定性の大小関係によって生じうる現象である. つ
まり電界蒸発を防ぐためには, FE動作にかかるF = βVを下げてエミッタの化学的安定性を上げることが
求められる. エミッタに作用する F を下げると FE 電流が低下するため, 十分な FE 電流を得るためには
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Figure 1.6: Raman spectra of SWCNTs
., Japan)
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-20P15, Matsusada Precision Inc.
, 一定電流を得るために必要な電界強度
(mini Logger GL240, 
. 実際に高結晶性に由来する高い化学的安定性を有するほど電界強度の上昇が緩やか
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ることを行う. (Figure 1.9) しかしながら, ゲート電極をアノードとカソードの間に挿入すると, ゲート
電極によるゲートによるエミッション面積 αの被覆とゲート電極への FE 電流の散逸によるアノードへ
の電流到達率の低下によって, 2極構造に比べてエミッタの駆動電流密度を上げることが必要となる. こ
れはデバイスの駆動電力の増加をもたらし, また過大な電界強度がエミッタに作用するためにその消耗





本研究の最終的な目的は, 「優れたエネルギー効率を発現する FE-CL デバイスの実現に向けて, 省エ
ネルギーで長時間安定的に駆動しかつ出力制御の可能な平面型電界電子放出源を提供すること」である.  
これを達成するために , 以下に示す段階的な研究を行った . まず , 化学的安定性の担保された
hc-SWCNTs の分散塗料を工業的な分散プロセスによって作製することを試みた. 次にその塗料を用い
て, 均一な電界強度電界因子が作用する水平配列した hc-SWCNT エミッタを作製することで, FE-CL デ
バイスとして実用的と思われる FE 電流において, 長時間の駆動が可能であることを検証した. 最後に, 
合わせて水平配列のエミッタ面積を保持したままに FE 電流の散逸が起こらない高効率な出力制御が可























1: (a) Emission stability
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Figure 2.1 (b) は各 hc-SWCNTs の TGA 曲線を熱重量示差熱分析装置(TG-DTA, Thermoplus TG8120, 
Rigaku Corp., Japan)を用いて測定した結果である . 大気酸化あるいは超音波分散処理によって
hc-SWCNTs の燃焼がより低温で起こりやすくなっていることがわかる. これは hc-SWCNTs を構成する
炭素原子が酸素とより反応しやすくなっているためであり, 炭素-炭素結合以外の終端の増加に起因す
る化学的安定性の低下によるものであると推測される. ただし TGA は動的測定でありかつ解析的定式
化されるものではないため, 化学的安定性と一意に対応するものではなくまたその絶対値を与えるもの
でもない. そこで TGA 曲線の形状の変化を捉えることを考える. ここでは TGA 曲線をある温度を基底
とするベクトル関数と捉え, 各曲線間の相関係数をベクトルの内積から定義される cos θ として算出す
る. 
  
 cos θ = Σi(xi ·  yi)/(Σi(xi ·  xi)Σi(yi ·  yi))
1/2
 , xi, yi; 曲線 X および Y の温度 Ti での重量 (2) 
 
これを用いると分散によって化学的安定性が低下し TGA 曲線が変形した場合, その程度が cos θの 1
から減少量として定量化されることになる. これによって分散プロセスによる化学的安定性の変化の定
量化を行い, FE 電子源の製造に適した分散プロセスを選定することを試みる. もちろん分散によって化
学的安定性が向上しても cos θは 1 より小さな値となるが, その可能性は排して扱うものとする. ただし





 市販の SWCNTs (Arc-SO, Meijo Nano Carbon Co., Ltd., Japan) を用いて超音波分散処理における cos θ
の推移を求める. 使用した溶媒は酢酸ブチル (BA, Wako Pure Chemical Industries, Ltd., Japan) であり, 仕 
込み SWCNT 濃度は 0.03 wt. %である. Figure 2.2 がその手法を表したものである. まず SWCNTs と溶
媒の混合物に対して分散を施し, ろ過および 60 °C での乾燥によって SWCNTs の凝集体を取り出す. こ
 
の凝集体を
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θ vs. dispersion ratio plot of ultrasonicated 




- 17 - 
  

























































































































Jet Mill Star Burst Mini, Sugino Machine, Japan
使用した S
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Figure 2.5 が湿式ジェットミルを用いて SWCNTs を分散処理した結果である. 分散処理前は沈降して




る. キャビテーションの発生のしやすさはキャビテーション数Caという無次元数で評価され [43], Ca < 
1 となるとキャビテーションが生成するといわれていることからも推察できる. もちろん高圧による高
いずり速度が生じている可能性もあるが, 109 s-1オーダの値を得ることは難しいと想像される.  
 
 Ca = (p – pv)/(1/2ρv
2
) (4) 
 p / Pa: 溶媒にかかる圧力, pv / Pa: 溶媒の飽和蒸気圧,  
 ρ / kg∙m
-3











分散による SWCNTs の化学的安定性の変化を検証した. 条件は上記と同様である. Figure 2.6 に示すよう














2.7: (a) TGA curves and (b) cos 
 vs. dispersion ratio plot of ultrasonicated and wet
hc-SWCNTs
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: Arc discharge method for synthesize SWCNTs. 
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.11: Synthesize method of hc
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分布あるいはプラズマ反応場中に供給される位置関係の違いから, それが曝される温度や触媒元素分布
が異なる可能性が考えられるため, 一様に SWCNTs へと転化しているとは断言できない. そのためどち
らの炭素を主軸に据えて合成効率の向上を目指すべきかの判断は困難である . そこでまず初めに
SWCNTs へと転化する炭素源のトレース実験を行った.  
 
実験方法は触媒と混合する炭素粉を同位体炭素 13C に変えることで行った. 格子振動を考えると, ラ
マンスペクトルでは結晶構造が同一の場合そのラマンシフトは原子量に依存して観測される. このため
通常の 12C と 13C とではピークの位置が異なり, またそれらが均一に混合する場合その混合比に応じて
位置が決定される. Figure 2.12 は実際に触媒と混合する炭素源のラマンスペクトルである. 同位体
(13C-A: CARBON (AMORPHOUS) (13C, 99%) 97% PURE, Cambridge Isotope Laboratories, Inc., USA)
はリファレンス(12-G: SG TAD PV, CoorsTek KK, Japan)に対してピークのシフトが見て取ることがで
きる. またそのシフト量は原子量の違いから求められるものと一致していることがわかるため, 同位体




次に合成した SWCNTsのラマンスペクトルを Figure 2.13に示す. 陽極組成は陽極全体の炭素量からみ
て 8 %-13C/total-C, 数平均原子量 12.1 の仕込みとした. 放電条件は上述と同一である. G+および G-に相当
するピークに注目する. これらのピークは分裂せずシフトして観測され, そのシフト量から SWCNTs を
構成する炭素の数平均原子量は 12.3 となることが判明した. わずかに触媒と混合した炭素のほうが
SWCNTs へと転化しやすいと捉えられるものの, この値は仕込みの原子量と同等と見ることができる. 
そのためアーク放電法による SWCNTsの合成においては, 外筒の炭素と触媒と混合した炭素とはどちら
もプラズマ反応場中に供給されかつ十分に混合することが判明した. よって SWCNTsの合成効率を向上












2.14: Graphite fraction vs. SWCNT conversion plot of arc discharge synthesized SWCNTs.
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結果, 現状の組成が最も SWCNTs の回収量が大きくなることが判明したため, 変更はせずに放電条件の
みを対象に試験を行うこととした. 放電条件はアーク電流 60, 70, 80 A, He 圧力 100, 200, 300 Torr を組
み合わせて行った. その結果, 温度の上昇によって SWCNTs の合成効率(回収した煤に含まれる炭素の













果としてアニール温度を増加させることで SWCNTs の合成効率は 2 %から 8 %への向上が見られたもの





















2.15: XRD patterns of grind carbon rod
Figure 2.16: TGA curves of carbon rod




























2.17: Particle diameter of grind carbon rod.






















: Emission stability of 
2.20: TGA curves of 
h




 with applied voltage around 1 kV
igh purity hc
- 32 - 
高純度な hc
hc-SWCNTs
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ガラスライクな炭素を用いて合成した高純度な hc-SWCNTs について 60 MPa で 30 回の湿式ジェット
ミル分散を行い調整した BP について FE 電流の長期経時的な安定性を計測した結果が Figure 2.19 であ
る. 分散処理の有無によらず同等の FE 安定性を発現することが確認された. これは分散処理の有無に
依らず同等の化学的安定性を有することを示唆するものである. 分散処理前後の TGA 曲線を比べたも










ラファイトなどの異物を含まない高純度な hc-SWCNTs を, ガラスライクカーボンを原料としたアーク
放電法によって合成することと合わせて実現した. この高純度な hc-SWCNTs は湿式ジェットミル分散
の有無に依存せず, 同等の FE 電流の長期的な安定性が得られることを実証した.  
 
  





ノ粒子を得ることであり, 各元素の役割は次のとおりであると推測される. Ni はナノ粒子となると温度
変化によって炭素の固溶限が大きく変化するため, SWNCTs の析出に与える駆動力を得ることができる
ために触媒の基本となると考えられる [49, 50, 51]. Fe は Ni との合金化によって触媒の炭素との親和性
を向上させ, かつ高品質な SWCNTs を得ることができる [52]と言われているため添加される. S は Fe-Ni
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Table 2.1 にまとめたとおりである. 放電時の電極消耗による電極間距離の変動は手動制御によって
一定に保持した. このとき不均一な消耗による電極形状の変化やわずかな電極間距離の違いによって放
電音が変化したため, チャンバー内の温度分布は非定常であり合成状況が時々刻々と変動していること




- 36 - 
 






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































, Kojundo Chemical Lab. Co., Ltd.
作製した
SWCNT 濃度は
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3.3: Appearance of a SWCNT emitter.
行った [28, 60, 61, 62]
(TBS 1072B, Tektronix Inc., USA)
, その上に電子線励起型蛍光体として硫化亜鉛


























































































































3.5: FE parameter plots of hc




-SWCNT emitter manufactured using electrostatic coating processes. 
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変化しないことを















































particle size distribution of nanomaterials using centrifugal field
18 μ ln(
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の hc-SWCNT 濃度を UV-vis を用いて測定することで, 沈降時間 t に対応する粒度分布の累積値を求める
ものである. ここでは簡単のために SWCNTs を球状粒子として表記している. このとき粒径 d で密度 ρ
が変化する可能性があるものの, hc-SWCNTsの単分散を仮定し分散剤の密度 ρ = 0.98 g/cm3で代表するこ
とができるものとした [63]. また溶媒の密度は ρ0 = 0.93 mg/cm
3であり, その溶媒の粘度 μは後述する極
限粘度で代表することができるとした [64, 65]. これによって粒度分布を計算することができる.  
 
 一方で分光測定を用いる粒度分布測定では, 粒度によって入射光に対する透過光強度が変化すること
が考えられる. これは SWCNTsが代表長さ nm ~ μm程度であるために生じる光の侵入深さの違いや多重
散乱 [66],  SWCNT 凝集体のエネルギーバンド構造変化 [63]に依る. そこで AUC と相補的に粘度の変
化からみられる凝集状態の変化も測定することした. 固液分散系の粘度は分散質に関する物理量から表
現できることが知られている [67, 68, 69, 70, 71]. 特に分散質の有効体積率を用いた表現は簡便であり, 
その一つに式(5)に示す Mills の粘度モデルがある [64, 65].  
 






ここで比粘度 μrは分散媒(BA + ITO-05C + EC)の極限粘度 1.23 mPa·s に対する分散液(SWCNTs + BA + 
ITO-05C + EC)の極限粘度の比を表す無次元数であり, 一般に 1を超える. fは分散質凝集体の有効体積率, 
f
*は分散質のランダム充填率であり球状粒子であれば約 0.64 [72]と仮定ができるものである. この有効
体積率 f は分散質に付着した流動しない分散媒の固着層を含むものであり, Fig. 3.7 のように分散質一次
粒子の凝集状態や形状によって変化する. そのためこの f の変化から凝集の進展を見積もることができ
る.  
 f ∝ Σ (dfn)
3




f は n 番目の分散質凝集体の代表長さ dfnを用いて次式のようにあらわされる. このとき d
f
nは凝集体に
含まれる一次粒子の数 in およびそのフラクタル凝集次元 D に関連する数となる [73]. ここで SWCNTs














3.8: Schematic of e
9: Schematic of flocked and 
 そのため凝集を評価するためにはフロックが
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3.17: Cumulative frequence of a SWCNTs inks dispersed 











































ness CV of emitters
for each cycles.
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βが一定値に収束することから
 prepared SWCNTs 
αは分散処理回数の増加に対して
60 MPa






inks dispersed using wet









































: Planar emission photograph through ND filter of the hc
を用いて行った平面電子源の作製条件の探索結果をもとに
-SWCNTs
: Current density vs. Field intensity plot of the hc
た. 実験方法は
を用いて作製した
Inset shows its Fowler
これまでの結果を参考に

























































-SWCNT planar emitter 
field intensity of 1.
. このとき Figure 
FE 電流安定性を評価した結果が
.  








. また FE 電流の出力安定性は














































る一方, 静置によって生じるごく一部の凝集体が FE 特性を支配することが判明した. しかしながら遠
心分離による凝集体の除去によって分散状態に基づいた FE 特性が再現性良く現れること, また塗布条
件が SWCNTs の分散状態に影響を与えないことから, SWCNTs の分散条件と FE 特性を関連付けること
が可能となることを示した.  
このとき, 湿式ジェットミルを用いた分散処理によって, 水平配列された高純度な hc-SWCNTsは均一
な電界強度増幅因子β ~ 106 m-1の下での電界電子放出が可能となり, 1 mA cm-2@1.1 × 104 Vμm-1の電流密















: F-N plots of 
Figure 
の露出の仕方が
emitters activated using probe in 
3.25: Appearance of emitters on 


































(a) Current density vs. Field intensity plots















































Figure 3.28: (a) 
 
SWCNTs
(a) Current density vs. Field intensity plots 
Current density vs. Field intensity plots
に作用する電界強度は
sandpaper of #2000. 
difference thickness of SWNCT layer.
Figure 3.28 に示す








and (b) field enhancement factor 
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SWCNTs の添加密度は一定となるよう制御している. このためエミッタの作製においては都度膜厚を測































4.1: Schematics of triode structures.
FE
. このオーバーゲート方式とは



























積 αがゲート電極の被覆によって著しく低下する懸念を有する. そのため高効率な FE-CL デバイスを実




並びに配置したとしてもゲート電極として機能する [80, 81, 82, 83].  
 






制御できるものと考えられる. またアンダーゲート方式は, 平板状のゲート電極上への絶縁膜の形成, 
SWCNTs 塗膜の積層とその切削という, 非常に簡単な湿式プロセスのみで作製可能である工業的な利点

























Figure 4.2: Electrostatic field simulation on triode structure with under
の絶縁膜は










































































g = 100 V, t 








= 1 μm での結果である
.  
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electrode. 
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ジの電界強度の変動が大きくなることが見て取れる. ただしその変動の大きさは εr の増加に対して飽和
傾向であることがわかる. このため絶縁膜の εr がエミッタ近傍の電界強度に与える影響は小さく, 材質
の選定に与える制限はほとんどないといえる. とくに一般的な絶縁材料である結晶性 SiO2では εr = 3.8
と十分な数値を有することがわかる. SiO2 はその成膜プロセスが乾式湿式問わず種々に検討されている
ことから, 絶縁膜の材料として有望であると考えられる.  
 
次に Figure 4.5 に絶縁膜の厚み t を変化させた場合の結果を載せる. これは Vg = 100 V, εr = 1 での結果
である. 絶縁膜は薄くなるほどカソード電極とゲート電極との間の等電位線が密になるため, より高い
効果が得られることが期待される. 計算結果も同様の傾向を示している. ただしその傾向はカソードエ
ッジの電界強度の桁が変わるほどのものではなく, Vg ~ 100 V オーダの印加が必要であるということは
同じである. もちろん t ~ nm オーダとすることでより低い Vgで制御することも考えられる. しかし絶縁
膜の絶縁強度を考慮するとその厚みは t ~ μm オーダであることが望ましい. これは構造欠陥の増加やト
ンネル効果による短絡が引き起こされるためである. そこで絶縁膜材料に SiO2 を選定することから, そ
の絶縁強度と兼ね合いで膜厚を決める. t ~ μmオーダの SiO2は約 500 V/μmの強度を誇り [85], アンダー
ゲート構造への組み込みに適した特性を有するが, 一方で t ~ 0.1 μm 以下の SiO2膜はピンホールなどの
欠陥の導入が起こりやすく絶縁強度が大きく低下すると言われている. このため, アンダーゲート方式
の 3 極構造を実現するための絶縁膜は, 比誘電率 εr = 3.8 と絶縁強度 500 V/μm を有する厚さ t =1 μm の
SiO2 とした.  
 
4.4 アンダーゲート方式の 3 極構造素子の作製と評価 
 
4 章 3 節で決定した絶縁膜の仕様をもとにアンダーゲートを備えた 3 極構造を有する平面電子源を作
製した. まず SWCNTsの分散塗料の作製方法は 3章 5節と同様である. まず基板として厚さ 1 μmの熱酸
化 SiO2膜が形成された Siウェハ(Kyodo International, Inc., Japan)を選択した. この場合 Siウェハそのもの
がゲート電極となる. この基板上に SWCNT 分散塗料を静電塗布しマイクロピーラーを用いた活性化処










4.6: Preparation method of 
. 緻密な
とゲート電極間の絶縁性を
























Appearance of prepared planar electron source with under




(TBS 1072B, Tektronix Inc., USA)
(HAR-10P120, 




HS, Trek Inc., USA)







-gate electrode: (a) top view of 
-
)を用いた
60 Hz, duty 4%

































–voltage measurement system for triode structure with an under










































: Planar emission photograph through ND filter
with a
ュレーション結果であったためであると考えられる
4.9: Current density vs. field intensity plot in a diode measurement
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-Nordheim plot.
 in a diode measurement










 at field intensity of 8.8 V/


















11: Plots of emission current density between the anode and the cathode vs applied gate voltage
Planar emissio
plied anode voltage of
12 はアンダーゲート方式における
  
n images of the triode sample when 
and anode 
 5.1 kV. (c) 
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electrodes
Planar emission image 
(b). 
FE 電流の平面均一性を示すものである
Fa-c of 2.9 and 
.  
  





-taken through ND filter on condition 
-1






























 , Vg = 500 V
Figure 4.
. これは
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μm
-1
 , Vg = 200 V
絶縁体へのチャージアップなどによるエミッタ付近の電
, アンダーゲート方式による
 and a gate voltage of 500 V















































urrent drive characteristics of 
 
3 極構造の導入を検討した
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出力制御機構として, 一般的なオーバーゲート方式とは異なる, エミッタ下部にゲート電極を設けたア
ンダーゲート方式の構造を検討した. アンダーゲート方式によって, αを低下させることなく, カソード
-アノード間の電界強度の増幅が可能であることを実証した. またアンダーゲート方式はオーバーゲー
ト方式と比べてゲート電極への電流の散逸が起こらないため, 電流効率が 1 に近い出力制御が可能であ
ることを実証した.  
一方でアンダーゲート方式は, アノード電極とカソード電極との間に作用する電界強度 Fa-c をゲート
電圧 Vgで変調することで FE 電流の量を制御するものであるため, オーバーゲート方式とは異なりデバ
イスの設計自由度にはアノード電極とカソード電極との間距離という制約が緩和されながらも残存す
ることになる . しかしながらこのアンダーゲート方式, 平板状のゲート電極上への絶縁膜の形成, 
SWCNTs 塗膜の積層とその切削という, 非常に簡単な湿式プロセスのみで作製可能である工業的な利点
を有することから, 高効率な FE-CL デバイスを実現するための有望な構造となると考えられる.  
  




 誘電率分布を考慮した静電界シミュレーションの実装は python 3 で行った. 計算アルゴリズムは先
行例を参考としている [84]. 具体的な計算式は下記のとおりである. 電位の境界条件 phi_Bound およ
び誘電率分布 eps を読み込み, 電位の変化量 delta が収束基準 convegence_criterion より小さくなるまで
循環計算を行っている. SOR は収束を早めるための定数である [86].  
 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
# Boundary condition 
phi_Bound = np.loadtxt(argvs[1], delimiter = '¥t') 
eps = np.loadtxt(argvs[1].replace('.', '_eps.'), delimiter = '¥t') 
 
# Potential calculation 
while delta > convergence_criterion: 
for i in range(H): 
for j in range(W): 
if i == 0 or i == H-1 or j == 0 or j == W-1 or phi_Bound[i,j] != 10000: 
  phi[i,j] = phi_Bound[i,j] 
  else: 
   phi[i,j] = phi[i,j] + SOR *((eps[i-1, j-1]*(phi[i-1, j]+phi[i, j-1]) + eps[i-1, 
j+1]*(phi[i-1, j]+phi[i, j+1]) + eps[i+1, j+1]*(phi[i+1, j]+phi[i, j+1]) + eps[i+1, j-1]*(phi[i+1, j]+phi[i, 
j-1]))/(2*(eps[i-1, j-1] + eps[i-1, j+1] + eps[i+1,j-1] + eps[i+1, j+1])) - phi[i,j]) 
 
delta = np.max(abs(phi - phi_in)) 
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
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5 結論：  
5.1 本研究の総括 
 
本研究は「優れたエネルギー効率を発現する FE-CL デバイスの実現に向けて, 省エネルギーで長時間
安定的に駆動しかつ出力制御の可能な平面型電界電子放出源を提供すること」を目的に行った. これは
優れた量子効率を有する CL を利用することで, LED を超える省エネ型の照明や小型で組み込み可能な
紫外線発光素子の実現によって, 社会的に新しい価値が生まれうることを動機としている.  
以上を踏まえて電子線の発生方式として FE 型の電子源に注目し, 研究を行った. 特に hc-SWCNTs は
その形状特性と高い化学的安定性によって, エネルギー効率と FE 電流の時間的安定性に優れた電子源
となることが知られている一方で, それを電子源へと加工するプロセスの開発やデバイス構造設計の最





って作製することを試みた. 分散プロセスによる化学的安定性の変化を TGA 曲線の形状から定量化す
ることでトレースし, hc-SWCNTs の分散に適したプロセス及び分散に適した hc-SWCNTs の合成を行っ





次に 3章において, 分散プロセス条件が平面電子源の FE特性に与える影響を調査し, デバイス設計に
向けたFE特性の最適化を行った. 作製した塗料は分散した hc-SWCNTsの個数半減期で 400 日以上とい
う高い分散安定性を有する一方, 静置によって生じるごく一部の凝集体が FE 特性を支配することが判
明した. しかしながら遠心分離による凝集体の除去によって分散状態に基づいた FE 特性が再現性良く
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現れること, また塗布条件が SWCNTs の分散状態に影響を与えないことから, hc-SWCNTs の分散条件
と FE 特性を関連付けることが可能であることを示した. このとき分散条件を最適化することによって, 
水平配列された高純度な hc-SWCNTs は均一な電界強度増幅因子 β ~ 106 m-1 の下での電界電子放出が可
能となり, 1 mA cm-2@1.1 × 104 Vμm-1 という実用的な電流密度において 1500 h 以上の電界電子放出が可
能な素子を作製した. これによって hc-SWCNTs を用いた平面電子源の実用性を示すことに成功した.  
 
 4 章においては, 電子源を用いたデバイスの設計自由度を上げることを目的に, 電子線の加速電圧と
電流密度とを個別にかつ高電流効率に制御する方式としてアンダーゲート方式の 3 極構造の導入を検討
した. このアンダーゲート方式, 平板状のゲート電極上への絶縁膜の形成, SWCNTs 塗膜の積層とその
切削という, 非常に簡単な湿式プロセスのみで作製可能である工業的な利点を有しながら, エミッタか
ら放出された電子のアノードへの到達効率は 1 に近いという性質を有することを示した. これは一般的





 以上の成果により化学的安定性に優れた hc-SWCNTs に対して最適な分散処理を施し, かつアンダー





 開発した平面電子源を実際に FE-CLデバイスとして実用化するためには課題も残っている. まずは用
途先に本当に必要な駆動電圧や電界強度, 必要電流量あるいは電流密度を設定した FE 特性制御を行わ
なくてはならない. たとえば本研究で開発した平面電子源はは mA オーダの FE 電流あるいはそれをカ
ソード電極の実装面積で除した mA cm-2 オーダの FE 電流密度を得ることができる. これは FE-CL を用
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いた屋内照明用途では十分な可能性があるが, 高強度な光源を得るには不向きである. FE 特性制御をよ
り任意に行うためにはエミッタ内で FE に寄与する SWCNTs の同定を行うことが求められる. Figure 3.15
からわかるように FE 特性はエミッタ中のごく一部の SWCNTs によって支配されている. そのためには
活性化された SWCNTs のバンドル径や母材からの突出長さといった幾何学的な形状に関する情報を統
計的に収集し FE 特性と比較することが重要となる. そのための方法論の一つはエミッタの形状の測定
とそれをもとにした FE シミュレーションであると考えられる. しかしながら nm ~ μm オーダの広範囲
にわたる形状を精密に測定することは困難である. たとえば共焦点レーザー顕微鏡を用いると高さ方向
には十分な分解法が得られるが, 平面方向の分解能は不十分となるため実験方法の精査が必要となる.  
母材となる導電材料として先行研究例を踏襲し ITO を使用しているが, これはら高真空高温雰囲気下
では不安定であることから, デバイスの製造プロセスや用途が制限されうる. このため母材そのものも
炭素系の材料へと変更することが, 実用化の上では望ましいと考えられる. そうした電子源の仕様を見
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